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value in accordance with predetermined functions and criteria. 

DETAILED DESCRIPTION - The instrument further displays the result 
of this correlation, signaling any requirement to recalibrate or 
service the instriiment. The C02 concentration is measured by a 
membrane -covered electrochemical potentiometer. 

An INDEPENDENT CLAIM is also included for a commensurate process in 
which temperature, conductivity and salinity are measured as additional 
parameters which are also incorporated in determining C02 
concentration . 

USE - Process and assembly to measure the concentration of 
dissolved carbon dioxide in water e.g. lakes, reservoirs, fishponds, 
springs, natural mineral water springs, bio-processes, drinks industry. 

ADVANTAGE - The process and assembly provide for a continual check 
on instrument accuracy under field conditions. Further claimed is that 
no calibration fluids are required. 

DESCRIPTION OF DRAWING (S) - The drawing is a block diagram of the 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Vorrichtung und Verfahren zur Messung der C02-Konzentration in Flussigkeiten 

@ Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung und ein Verfah- 
ren zur Messung der C02-Konzentration in Flussigkeiten, 
wobet an ein Mehrparameter-IVIessgerat auf^er einem 
elektrochemischen Sensor zur IViessung der C02-Konzen- 
tration ein Sensor zur Messung des pH-Wertes ange- 
schlossen und in dem Gerat eine Korrelation der Mess- 
werte beider Sensoren nach vorgegebenen Funktionen 
und Kriterien vorgenommen und die Notwendigkeit der 
Kalibrierung bzw. Oberprufung der Messeinrichtung si- 
gnaiisiert wird. Dadurch werden die Aussagekraft und Zu- 
verlassigkeit der Messung wesentlich erhdht und zu- 
gleich der erforderliche Aufwand fiir die Kalibrierung der 
Messeinrichtung reduziert. Hauptanwendungsgeblete 
der Erfindung sind Messungen der C02-Konzentration in 
Oberflachengewassern, z. B. in Talsperren, Seen und 
Fischzuchtanlagen, in Brunnen und IVIineralwasserquel- 
len sowie auch in der Bioprozesstechnik und in der Ge- 
trankeindustrie. 
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Beschreibung 

Anwendungsgebiet der Erfindung 

5 [0001] Die Erfindung betrifFt eine Vorrichtung und ein Verfahren zur Messung der C02-Konzentration in Fliissigkei- 
ten. Hauptanwendungsgebiete der Erfindung sind Messungen der C02-Konzentration unter Feldbedingungen in unter- 
schiedUchen Gewassern, z, B. in Talsperren, Seen und Fischzuchtanlagen, in Brunnen und Mineralwasserquellen sowie 
auch in der Bioprozesstechnik und in der Getrankeindustrie. 

10 Stand der Technik 

[0002] Die Konzentration an gelostem CO2 beeinflusst in vielfal tiger Weise im Wasser und in anderen Plus sigkei ten 
ablaufende chemische und biologische Reaktionen. Neben dem pH-Wert, der Sauerstoffkonzentradon, der Leitfahigkeit 
und dem Redoxpotential ist die C02-Konzentration daher eine wichtige MessgroBe zur Charakterisierung von Wassem. 

15 [0003] Nach DIN 38409, Gruppe D8 [Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser- Abwasser- und Schlammuntersuchung. 
Die Bcrechnung dcs geldsten Kohlendioxids (der freicn Kohlensaure), dcs Carbonat- und Hydrogcncarbonat-Ions. Wcin- 
heim: VCH Verlagsgesellschaft 1971] lassen sich im Wasser gelostes Kohlendioxid und die Anionen der KohlensSuie 
nur indirekt ermitteln. Bei den in dieser Vorschrift beschriebenen zwei Verfahren geht man davon aus, dass der p- und m- 
Wert, die in DIN 38409, Gruppe H7/8, definiert sind, bzw. der Qc-Wert (die Summe der Konzentrationen eines Wassers 

20 an gel5stem Kohlendioxid, Carbonat- und Hydrogencarbonat-Ionen) und der pH-Wert analytisch bestimmt und die Kon- 
zentrationen der oben genanntcn Stoifc als aus ihnen abgelcitetc Werte errechnet wcrdcn. Wahrend der Anwcndungsbe- 
reich des ersten Verfahrens, bei dem die Berechnung des Gehaltes an gelostem Kohlendioxid und den Anionen der Koh- 
lensaure aus dem p- und m-Wert erfolgt, eingeschrankt ist, ist das zweite Verfahren, bei dem zur Berechnung im Wesent- 
lichen der Qc-Wert und der pH-Wert herangezogen werden, universell anwendbar. Die Berechnung nach den in der Vor- 

25 schrift angegebenen Formeln und Tabellen ist allerdings umstandiich, da auch die Temperatur und der Gesamtionenge^ 
halt des Wassers einbezogen werden miissen, die sich in gewissem Umfang auf das Eigcbnis auswirken. In der Praxis wir 
daher von Tabellen Gebrauch gemacht, aus denen die C02-Konzentration und andere Komponenten des Kohlendioxid- 
Systems bei Kenntnis des pH-Wertes, der Temperatur und der Leitfahigkeit bzw. der Alkalinitat des Wassers direkt ent- 
nommen werden konnen [z. B. in K. Bauer: Zur Bedeutung der freien Kohlensaure in Forellenzucht-betrieben. Zeit- 

30 schrift fur die Binnenfischerei 31 (1981) S. 1-5]. 

[0004] In einem kornmerzicll erhaltlichen CC)2-Messgerat [Model 503 pH/CCh Analyzer, Royce Instrument Corpora- 
tion, New Orleans, LA 70129, USA], das ebenfalls auf der Berechnung der CO2- Konzentration aus dem gemessenen pH- 
Wert bemht, entfallt durch den Einsatz eines Microprozessors die Notwendigkeit der Verwendung von Tabellen zur Be- 
sUmmung der C02-Konzentration. Mit dem Gerat werden nur der pH-Wert und die Temperatur direkt gemessen, wah- 

35 rend die Salinitat und die Alkalinitat des Wassers durch unabhangige chemische Analysenverfahren bestimmt und diese 
Werte als Programmparameter in das Gerat eingegeben werden miissen. 

[0005] Auf einem anderen, nach Severhinghaus benannten Messprinzip [J. W. Severinghaus, A. F. Bradlay: Electrodes 
for blood PO2 and pCOz determination. J. Appl. Physiol. 13 (1958) 515] beruhen potentiometrische elektrochemische 
COz-Sensoren. Das elektrochemische Sensorsystem dieser Sensoren, das im Wesentlichen aus einer hydrogencarbonat- 

40 haltigen Elektrolytlosung und einer pH-Elektrode besteht, ist von der zu messenden Flussigkeit durch eine diinne, fur 
CO2 durchlassigc Polymcrmembran abgclrennt. CO2 permeicrt aus dem Mcssmcdium durch die Polymennembran in das 
Sensorinnere und verursacht eine definierte, reproduzierbare Veranderung des pH-Wertes des Sensorelektrolyten, die mit 
der in dem Sensor vorhandenen pH-EIektrode gemessen wird. Das Spannungssignal des Sensors ist dem Logarithmus 
der C02-Konzentration in der Messlosung proportional. 

45 [0006] Die Vorteile elektrochemischer C02-Sensoren gegeniiber der analytischen Bestimmungsmethode bestehen vor 
allem darin, dass sie einfach zu handhaben sind, durch Storionen wenig beeinflusst werden und die In-situ-Bestimmung 
der CO2- Konzentration in Fliissigkeiten ermoglichen, wahrend die analytischen Verfahren eine Probenahme fur die 11- 
tration erfordem, bei der die Messcrgebnissc durch Wcchsclwirkung mit der Atmosphare beeinflusst werden konnen. 
[0007] Der elektrochemische COz-Sensor muss allerdings nach zeitlich bzw. anwendungsspezifisch festgelegten Zeit- 

50 abstanden kalibriert werden, um unvermeidbare zeitliche Veranderungen der Sensorparameter auszugleichen. Zur Kor- 
rektur der Nullpunktvcrschiebung sind regelmafiig Einpunktkalibrierungen vorzunehmen, wahrend Zweipunktkalibrie- 
rungen zur Korrektur der Sensitivitat im allgemeinen nur in groBeren Zeitabstanden oder nach langerem Nichtgebrauch 
des Sensors erforderlich sind. Die Kalibrierung von COz-Sensoren ist schwierig und erfordert relativ hohen Aufwand. Im 
Gegensatz zu den in der pH-Messtechnik allgemein verwendeten handelsublichen Pufferlosungen mit standardisierten, 

55 tiber langere Zeitraume konstanten pH-Werten sind Kalibrierldsungen mit definiertem CCh-Gehalt nicht langzeitstabil 
und daher kommerziell nicht verfugbar. Sie mussen jeweils moglichst erst unmittelbar vor dem Kalibriervorgang zube- 
reitet und mit experimenteller Soigfalt behandelt werden, um zu verhindem, dass wShrend des Kalibriervoiganges CO2 
aus der Kalibrierlosung entwcicht. In einer Palentanmeldung [W. Gumbrecht, M Stanzel: Verfahren zur Eichung von 
Gasmesssensoren fur geldste Gase und Verfahren zur Kbnzentrationsmessung von CO2 in Blut mit Hilfe eines solchen 

60 Eichverfahrens. DE 196 05 246 Al (1996)] wird vorgeschlagen, aus einer vorbestimmten Bichfliissigkeit (C) eine andere 
(C) durch Anderung des Partialdrucks des in der Flussigkeit (C) geldsten CQz auf eincn anderen Wert, vorzugsweisc 
durch S toff transport zwischen der vorbestinunten Flussigkeit und einer vorbestimmten Gasphase, zu erzeugen. Dieses 
Kalibrierverfahren, das insbesondere zur COz-Messung in Blut unter Laborbedingung entwickelt wurde, ist auf die Ka- 
librierung von COz-Sensoren, die unter Feldbedingungen in Gewassern unbekannter und wechselnder Zusammenset- 

65 zung Oder in technischen Aniagen eingesetzt werden, nicht iibertragbar. Es hat sich gezeigt, dass zwischen den nach der 
DIN- Vorschrift bestimmten und den mit elektrochemischen Sensoren gemessenen CC)2-Konzentrationen in manchen 
Gewassern erhebliche Abweichungen auftreten konnen, wenn sich die Messlosung und die fiir die Kalibrierung der CO2- 
Sensoren verwendete Kalibrierlosung in ihrer Zusammensetzung stark untcrscheiden. 
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Problem 

[0008] Mil der Erfindung soil insbesondere das in den Ausfuhrungen zum Stand der Technik erlauterte Problem der 
Kalibricrung von elektrochemischen COz-Sensoren, die im Feldeinsatz unter verschiedenen Bedingungen in untcr- 
schiedlichen Gewassem eingesetzt werden, gelost werden. Der Erfindung liegt die technische Aufgabe zugrunde, ein 
Verfahren zur Messung der COz-Konzentration mittels elektrochemischer Sensoren zu entwickeln, das mil moglichst ge- 
ringem Kalibrieraufwand eine gute Ubereinstimmung der Messwerte des elektrochemischen C02-Sensors mit den Wer- 
ten gewShrleistet, die nach den in DIN 38409 festgelegten, in der Praxis eingefuhirten Bestimmungsmethoden ermittelt 
werden. 

Losung 
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[0009] ErfindungsgemaS wird die Aufgabe dadurch gelost, dass an ein Mehrparameter-Messgerat auBer einem elektro- 
chemischen Sensor zur Messung der C02-Konzentration ein Sensor zur Messung des pH-Wertes angeschlossen ist und 
dass bei der Messung und der Kalibrierung eine Korrelation der Messwerte des CQz-Sensors mit den Messwerten des is 
pH-Sensors nach vorgegebencn Funktionen und Kriterien vorgenommcn wird. Der Sensor zur Messung der COj-Kon- 
zentration ist entsprechend Anspruch 2 bevorzugt ein membranbedeckter potentiometrischer elektrochemischer CO2- 
Sensor, der nach dem nach Severinghaus benannten JVinzip arbeitet 

[0010] Fur die Korrelation der Messwerte des C02-Sensors mit denen des pH-Sensors wird bevorzugt die in den Deut- 
schen Einheitsverfahien zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung (DEV) DIN 38409, D8, festgelegte Berech- 20 
nungsmethode zugrunde gelegt. In dieser Vorschrift wird ftir den Zusammenhang zwischcn der Aktivitat der Hydro- 
nium-Ionen ^n^cr (aus der sich definitionsgemaB der pH-Wert ergibt) und der COi-Konzentration folgende, dort mit (5) 
bezeichnete Gleichung angegeben: 



1 + 



(1) 
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[0011] In dieser Gleichung bedeuten: - 30 

cco2- Cjehalt des Wassers an geloslem Kohlendioxid in mmol/l 
SLu^cr'. Aktivitat der Hydronium-Ionen in mol/1 

Qc: Summe der Konzenlrationen an gelostem CO2, HCOa" und COs^'-Ionen in mmol/l 
k, k2: temperaturabhangige GroBen 

fi, fz: Aktivitatskoeftizienten, abhangig vom Gesamt-Ionengehalt des Wassers Zahlenwerte fur die thermodynamischen 35 
Konstanien ki(t) und k2(t) bzw. fi(K) und f2(K) 

als Funktionen der Temperatur t bzw. der spezifischen I^itfahigkeit K des Wassers konnen aus den in der Vorschrift an- 
gegebenen Tabellen 1 und 2 enlnommen werden. 

[0012] Die Anwendung von Gleichung (1) setzt grundsatzlich die Kenntnis der Konzentrationssunune 

40 



CQ, 



HCP,* 



'Cp2 



(2) 



voraus, die nach DEV, Gl, bestimmt wird. Welcher Anteil dieser Summe Qc als gel5stes Kohlendioxid vorliegt, hSngt 
nach Gleichung (1) hauptsachlich vom pH-Wert des Wassers, in gewissem Umfang auch uber ki(t) und k2(t) von dessen 
Temperatur und Qber fi(K) und f2(K) vom Gesamtionengehalt, der durch die spezifische elektiolytische I^eitfahigkeit K 
charakterisiert wird, ab. Wenn die Temperatur und die Leitfahigkeit bzw. die Salinitat bekannt und weitgehend konstant 
sind, ist die Kenntnis des pH-Wertes zur Berechnung der CX)2-Konzentration ausreichend. 
[0013] Durch Diffcrenzieren erhalt man aus Gleichung (1) 



Q • a 



da 



H,0* 



f HjO* * * 

kf * k. 

^ _i g . _1 i 

f f . f 



(3) 
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SO 
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und mit 

pH = -log(a^o, ) bzw. a^^. = 10"^" 



(4) 



den gesuchten Zusanunenhang zwischen der Anderung der C02-Konzcntradon und der des pH-Wertes, der als Funktion 
Oder Wertetabelle in dem Mehrparameter-Messgerat einprogrammiert wird. 

[0014] Nachdem bei der Kalibrierung des Sensorsystems entweder in der Messlosung oder in einer Kalibrierlosung mit 
bekanntem C02-Gehalt die Obereinstimmung der Messwerte des C02-Sensors mit denen des pH-Sensors entsprechend 
Gleichung (1) hergestellt worden ist, werden im Verlauf der Messung die Anderungen dieser bei deh MessgroBen parallel 
erfasst, miteinander verglichen und die Einhaltung des aus den Gleichungen (3) und (4) berechneten Zusammenhanges 
uberpruft. An dem Mehrparameter-Messgerat wird auBer der mit dem COi-Sensor gemessenen CC)2-Konzentration und 
dem pH-Wert ein Ergebnis dieser Korrelation angezeigt, das die Notwcndigkeit emeuter Kalibrierung bzw. einer Uber- 



60 
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priifung dcr Messcinrichtung signalisiert, wenn die Abwcichungen von der bcrcchnclcn Zusammcnhang vorgcgebcne, 
an dem Gerat einstellbare Grenzwerte uberschieiten. 

Erreichte Vorteile 

5 

[0015] Durch die Erfindung werden die Aussagekraft und Zuverlassigkeit der Messung der COz-Konzentration in 
Flussigkeiten mit elektrochemischen Sensoren erhoht und zugleich der erforderliche Aufwand fiir die Kalibrierung der 
Messeinrichtung erheblich reduziert. Fiir die Akzeptanz dieser Sensoren in der Praxis ist wesentlich, dass bei dem erfin- 
dungsgemaB vorgeschlagenen Verfahren eine standige Korrelation der Messwerte des CO^-Sensors mit den Ergebnissen 
10 der nach den Einheitsverfahren genormten analytischen Methode zur Bestimmung des in Flussigkeiten gelosten Kohlen- 
dioxids erfolgt. 

[0016] Ein wesentlicher Vorteil der Erfindung liegt darin, dass die routinemaBige Kalibrierung des elektrochemisctien 
C02-Sensors in der jeweiligen Messldsung erfolgt und dafUr keine Kalibrierlosungen mit definierten C02-Konzentration 
benotigt werden. 

15 [0017] Das Mehrkomponentenmessgerat ist in der Lage, mittels der implementierten Modelie den Kohiendioxidgehalt 
zu bcrechnen, mit dem unabhangig davon mil dem COz-Sensor gemessenen Kohlendioxidsignal zu verglcichen und 
beide Parameter anzuzeigen. Weiterhin werden aus jeweils zwei Parametem applikationsspezifische Plausibilitatsgren- 
zen fur die dritte Komponente ermittelt. Dies verringert den Kalibrieraufwand der eingesetzten Sensoren, insbesondere 
der pH- und der C02-Elektrode. Gleichzeitig wird die Zuverlassigkeit der COz-Bestimmung wesentlich durch die An- 

20 zeige ausgewahlter Korrelationsdaten erhoht. Das Uberschreiten von Plausibilitatsgrenzen hat eine sofortige optische 
und akustische Signalisierung fur die Notwendigkeit dcr Rekalibration des betreffendcn Sensprs bzw. zur Neubcstim- 
mung der Alkalinit^t zur Folge. Die Auswertung aller drei Parameter charakterisiert das Messmedium praziser als nur 
eine Methode, da im vorliegenden Fall sowohl der freie CQz-Gehalt als auch die Konzentration des gebundenen CO2 l^e- 
stimmt wird. 

25 

Weitcrc Ausgcstaltung der Erfindung 

[0018] Vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung sind in den Anspriichen 3 bis 8 angegeben. Wenn sich die Tempe- 
ratur und die Leitfahigkeit des Wassers im Verlaufe der Messungen verandern, was haufig der Fall sein wird, miissen 

30 auch diese EinflussgroBen gemaB den Anspriichen 3 und 4 entweder mit Sensoren erfasst oder als Werte in das Gerat ein- 
gegeben und in die Korrelalion der Messwerte gemafi den Gleichungen (1) bis (4) einbczogen werden. Nach Anspruch 3 
werden an das Mehrparameter-Messgerat zusatzlich zu dem Sensor zur Messung der C02-Konzentration und dem Sen- 
sor zur Messung des pH-Wertes weitere Sensoren, insbesondere zur Messung der Temperatur und der Leitfahigkeit bzw. 
der Salinitat, angeschlossen. Dadurch ist es moglich, Veranderungen dieser MessgroBen, die sich in den Gleichungen (1) 

35 und (3) auf die Konstanten ki und k2 bzw. f 1 und f2 auswirken, in die Korrelation der Messwerte des C02-^^ensors mit den 
Messwerten des pH-Sensors einzubeziehen. Falls an das Mehrparameter-Messgerat auBer dem Sensor zur Messung der - 
CO2- Konzentration und dem Sensor zur Messung des pH-Wertes keine weiteren Sensoren angeschlossen sind oder wer- 
den konnen, besLeht nach Anspruch 4 auch die Moglichkeit, in das Messgerat auf andere Weise bestiminte Werte fiir die 
Temperatur, die leitfahigkeit bzw. Salinitat und die Alkalinitat des Messmediums einzugeben und diese bei der Korre- 

40 lation der Messwerte des C02-Sensors mit den Messwerten des pH-Sensors zu beriicksichtigen. 

[0019] Im Nonnalfall werden an dem Mehrparameter-Messgerat beziiglich dcr McssgroBc CO2- Konzentration nur die 
mit dem C02-Sensor gemessene CO2- Konzentration und ein Ergebnis der Korrelation mit der pH-Messung angezeigt. 
Dariiber hinaus besteht nach Anspruch 5 die Moglichkeit, dass zu KontroU- oder Vergleichszwecken zusatzlich auch die 
aus der pH-Messung unter Beriicksichtigung der mit Sensoren gemessenen oder als Werte eingegebenen weiteren Para- 

45 meter ermittelte C02-Konzentration zur Anzeige gebracht wird. 

[0020] Die fiir die Anwendung des C02-Sensors in Betracht gezogenen FlUssigkeiten konnen sich sowohl in ihrer che- 
mischen Zusammensetzung als auch in ihren physikaUschen ZustandsgroBen stark unterscheiden. Insbesondere erstreckt 
sich der zu messcnde Konzentrationsbereich von ca. 1 mg/1 bei Messungen in naturlichen Oberflachenwasscm bis uber 
1000 mg/1, beispiels weise in Mineralwasserquellen. GroBe Unterschiede konnen auch beziiglich der Temperatur, der Ge- 

50 samtionenkonzentration und des Gehaltes an bestimmten lonen, die das Messergebnis beeinflussen, vorhanden sein. Da- 
hcr ist es zwecktnaBig, dass entsprcchcnd Anspruch 6 bei dcr Kalibrierung der Messcinrichtung cine Anpassung der 
Funktionen und Kriterien fUr den Zusammenhang zwischen der gemessenen CQz-Konzentration und dem gemessenen 
pH-Wert an das jeweilige Messmedium erfolgt. Diese kann z. B. darin bestehen, dass Gleichung (1) modifiziert oder aber 
auch dass anstatt Gleichung (1) ein anderer funktioneller Zusammenhang zwischen der CQz-Konzentration Cco2 und der 

55 Aktivitat der Hydronium-Ionen aH30+ bzw. dem pH-Wert vorgegeberi wird. Das hier vorgeschlagene Mess- und Kali- 
brierverfahren ist keinesfalls nur auf die Anwendung der in Gleichung (1) angegebenen Funktion beschrankt. 
[0021] Die Anforderungen an die zu gewahrleistende Genauigkeit der CQz-Messung konnen sich bei den unterschied- 
lichen Anwendungsgebieten des C02-Sensors stark unterscheiden. Nach Anspruch 7 sind daher die Kriterien, nach dc- 
nen die Notwendigkeit der Kalibrierung bzw. Oberpriifung der Messeinrichtung signalisiert wird, anwendungsspezifisch 

60 einstellbar. 

[0022] Nach Anspruch 8 werden die bei der Korrelation der Messwerte des COa-Sensors mit den Messwerten des pH- 
Sensors ermittelten Daten in einem intemen Speicher des Mehrparameter-Messgerates abgelegt, um die beiden Sensoren 
bzw. das Messmediums charakterisieren oder die Messwerte nachtraglich in einem extemen Rechner auswerten zu kon- 
nen. 

65 

Beschreibung eines Ausfiihrungsbeispiels 
[0023] Die Erfindung wird nachstehcnd in einem AusfQhrungsbeispiel anhand der Fig. 1 und 2 nahcr erlautert. Es zci- 
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gen 

[0024] Fig. 1 eine schematische Darstellung der erfindungsgemaBen \brrichtung und des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens zur Messung der C02-Konzentration in Fliissigkeiten und 

[0025] Fig. 2 in einem Diagramm den nach Gleichung (1) unter Verwendung der im Zusammenhang mit dicser zitier- 
ten Tabellen 1 und 2 berechneten prozentualen Anteil der Konzentration CC02 Summe der Konzentrationen Qc = 5 

cco3^~ + CHCO3- + CCO2 fur ausgewahlte Werte der Temperatur T und der spezi^schen Leitfahigkeit K der Messfliissigkeit. 
[0026] Entsprechend Fig, 1 werden an das verwendete Mehrparameter-Messgerat 1 auBer eineni membranbedeckten 
elektrochemischen Sensor zur Bestimmung des CQz-Gehaites 2 kommerzieil erhaltiiche, vorkaiibrierte Standardsenso- 
ren zur Messung des pH-Wertes 3 sowie der Temperatur 4 und der Leitfahigkeit 5 angeschlossen und deren Messwerte 
mit elektronischen Messschaltungen 6 erfasst. 10 
[0027] Der fiir die Messfliissigkeit charakteristische Wert der Gesamtkonzentration Qc wird durch Utration nach DIN 
3S409 bestimmt und iiber die Parametereingabe 7 in den intemen Mikrocomputer 8 des Mehrparameter-Messgerates 1 
eingespeist, in dessen Speicher der in Gleichung (1) formuLierte grundlegende Zusammenhang zwischen der CQz-Kon- 
zentration Cco2 Aktivitat der Hydronium-Ionen aHjcr sowie der Temperatur und der spezifischen Leitfahigkeit, 

die in den GroBeri ki, k2, fi und enthalten sind, als Funktion oder Datensatz einprogrammiert ist. Zur VeranschauU- is 
chung sind in Fig. 2 ausgewahlte Beispiele fiir den Funktionsverlauf bei den beiden Ibmperaturen T - O^C und 20°C und 
den beiden spezifischen Leit^igkeiten K = 100 pS/cm und 900 ^S/cm graphisch dargestellt. Aus dem Diagramm ist zu 
erkennen, dass in dem fQr die praktische Anwendung besonders interessanten pH-Bereich zwischen pH = 5,5 ... 7 der 
Betrag der Anderung d ccos^dpH, der nach den Gleichungen (3) und (4) berechnet werden kann, besonders groB und 
weitgehend unabhangig von der Temperatur und der spezifischen Leitfahigkeit ist. In diesem pH-Beteich sind sowohl der 20 
Einsatz des elekLrochemischcn C02-Sensors als auch die Anwendung der erfindungsgemaBen Vorrichtung und des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens zur Messung der CO2- Konzentration in Fliissigkeiten besonders vorteilhaft, da die erfin- 
dungsgemaBe Korrelation der Messwerte vereinfachend lediglich auf der Grundlage der Anderung des pH- Wertes erfol- 
gen kann, ohne dass bei der praktischen Anwendung ubliche Anderungen der Temperatur und der Leitfahigkeit einbezo- 
gen werden miissen. 25 
[0028] Der Mikrocomputer 8 ermittelt auf dieser Grundlage aus dem vorbestimmten Wert Qc und den aktuellcn Mess- 
groBen fiir pH, T und LF jeweils einen analytischen Wert der C02'Konzentration c*co2- 

[0029] Das Ausgangsspannungssignal U des elektrochemischen COa-Sensors ist dem Logarithmus der C02-Konzen- 
tration in der Messlosung proportional. Die mit dem C02~Sensor gemessene C02-Konzentradon CCO2 wird aus der ge- 
messenen Spannung U nach Gleichung (5) berechnet: 30 

CCO2 = Co • 10^'s (5) 

[0030] Die Sensitivitat S des elektrochemischen COx-Sensors betragt bei 25*'C ca. 55 mV/dec, wobei die exemplarbe- 
dingten Streuungen dieser KenngrSBe im Bereich von maximal ±10% Uegen. Zur genauen Bestimmung von S wird eine 35 
Zweipunktkalibrierung mit Kalibrierlosungen bekannter CQz-Konzentration unter Laborbedingungen durchgefuhrt. Da 
sich S zeidich kaum verandert, sind diese Zweipunktkalibrierungen nur in groBeren Zeitabstanden bzw. nach langerem 
Nichtgebrauch des Sensors erforderlich. Die Temperaturabhangigkeit der Sensitivitat S ei^bt sich aus der des Nemst- 
faktors und betragt ca. 0,2 mV/dec./K. Sie wird in dem Mehrparameter-Messgerat unter Verwendung des Messwertes 
des angeschlossenen Temperatursensors online automatisch kompensiert. 40 
[0031] Der Wert der Sensorkonstanten cq in Gleichung (5) kann sich dagegen im Laufe der Zeit rascher verandem. Da- 
h^ ist es erforderlich, den elektrochemischen C02-Sen5or regelm^ig durch Einpunktkalibrierungen zu UberprUfen und 
die Ver§nderungen von co zu kompensieren. ErfindungsgemaB werden diese Einpunktkalibrierungen in der Messldsung 
durchgefuhrt, was messtechnisch gunstig und experimentell sehr einfach ist. Um den aktuellen Wert von Cq zu bestim- 
men, werden der von dem Mikrocomputer 8 aus Qc und den MessgrQBen pH, T und LF ermittelte analytische Wert der 45 
C02-Konzentration c^ sowie die mit dem C02-Sensor gemessene Spannung U und die aus der Zweipunktkalibrierung 
bekannte Sensitivitat S in Gleichung (5) eingesetzt und daraus co berechnet. 

[0032] Die Kalibrierwerte S und cq werden in der Messwertverarbeitung 9 in die Berechnung der CQa-Konzentration 
CC02 aus dem Spannungssignal U des elektrochemischen CQz-Sensors nach Gleichung (5) einbezogen. An der Mess- 
wertanzeige 10 wird die auf diese Wdse bestimmte CC)2-Konzentration cqoz ^S>^ angezeigt. 50 
[0033] Der Komparator 11 vergleicht wahrend der Messung kontinuicrlich online die beiden nach unterschiedlichen 
Verfahren bestimmten Konzentrationen ccoi ^co bildet die Differenz Ac = cco2 ~ c*C02 oder das Verhaltois v = 
ccoz/cco • Die Differenz Ac kann nur bei relativ geringen Konzentrationsanderungen im Bereich niedriger CQz-Konzen- 
tration ^s Kriterium fiir die Ubereinstimmung beider Werte herangezogen werden. Wenn hohere Konzentrationen und 
groBere Konzentrationsanderungen zu erwarten sind, ist es zweckmaBiger, das Verhaltnis v beider GroBen auszuwerten. 55 
An dem Komparator 11 lassen sich in Abhangigkeit von der geforderten Messgenauigkeit bzw. Zuverlassigkeit sowie 
auch von der zu untersuchenden Messfliissigkeit Grenzwerte Ac(max.) bzw. v(max.) einstellen, bei deren Uberschreitung 
durch die Signaleinrichtung 12 eine optische oder akustische Wamung erfolgt, die die Notwendigkcit emeuter Kalibrie- 
rung oder einer tJberpnifung der Messeinrichtung signalisiert. Dariiber hinaus besteht auch die Moglichkeit, dass die 
GroBen Ac bzw. v an der Signaleinrichtung 12 standig in analoger oder digitaler Darstellung als zusatzUche Information 60 
angezeigt werden. Auf diese Weise wird erreicht, dass die zeitaufwandigen Kalibrierungen nicht wie bisher prophylak- 
tisch nach einem vorgegebenen Regime oder nach subjektiver Entscheidung, sondem nach objektiven Kriterien nur dann 
durchgefuhrt werden, wenn sie tatsachlich erforderlich sind. 

[0034] Um die Zuverlassigkeit und Aussagekraft des Gesamtsystems zu erhohen und die nachtragliche Auswertung 
der applikationsspezifischen Sensorhistory zu ermoglichen, werden ausgewahlte Parameter, Messwerte und Korrelati- 65 
onsdaten in einem intemen Datenspeicher 13 des Mehrparameter-Messgerates 1 abgelegt, wozu ein Schieberegister bzw. 
FELA-Speicher dient. 
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Aufstellung der verwcndeten Bezugszeichen 

1 Mehrparameter-Messgerat 

2 membranbedeckter elcktrochemischer CO2- Sensor 
5 3 pH-Sensor 

4 Temperatursensor 

5 Leitfahigkeitssensor 

6 Messwerterfassung 

7 Parametereingabe fiir die Konzentration Qc = CCO32- + CHCCb' *^C02 ^'^^ Messlosung 
10 8 Intemer Mikrocomputer des Mehrparameter-MessgerMtes 

9 Messwertverarbeitung 

10 Messwertanzeige ' ^ 

11 Komparator 

12 Signaleinrichtung 
IS 13 Datenspeicher 

Patentanspriiche 

1. Vorrichtung und Verfahren zur Messung der CQz-Konzentradon in Flussigkeiten, dadurch gckcnnzcichnct, 
20 dass an ein Mehiparameter-MessgerSt auBer einem Sensor zur Messung der CQz-Konzentration ein Sensor zur 

Messung dcs pH-Wertes angeschlossen ist, dass bei der Messung und der Kalibrierung cine Korrelation der Mess- 
werte des C02-Sensors mit den Messwerten des pH-Sensors nach vorgegebenen Funkdonen und Kriterien vorge- 
nommen wird und dass an dem Gerat auBer der mit dem C02-Sensor gemessenen CQz-Konzentxation und dem pH- 
Wert ein Ergebnis dieser Korreladon angezeigt wird, das die Notwendigkeit der Kalibrierung bzw. tJberpriifung der 
25 Messeinrichtung signaiisiert. 

2. Vorrichtung und Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gckennzcichnet, dass der Sensor zur Messung der CO2- 
Konzentration ein membranbedeckter potentiometrischer elcktrochemischer C02-Sensor ist. 

3. Vorrichtung und Verfahren nach den AnsprQchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass an das Mehrparameter- 
Messgerat zusatzlich zu dem Sensor zur Messung der CO2- Konzentration und dem Sensor zur Messung des pH- 

30 Wertes weitere Sensoren, insbesondere zur Messung der Temperatur und der Leitfahigkeit bzw. der Salinitat, ange- 

schlossen sind, deren Mcsswerte in die Korrelation der Messwcrle des C02-Sensors mit den Messwerten des pH- 
Sensors einbezogen werden. 

4. Vorrichtung und Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass in das Mehrparameter- 
Messgerat eingegebene Werte fiir physikalische und chemische Parameter, insbesondere fiir die Temperatur, die 

35 Leitfahigkeit bzw. Salinitat und die Alkahnitat des Messmediums, bei der Korrelation der Mess werte des CQrSen- 

sors mit den Messwerten des pH-Sensors beriicksichtigt werden. 

5. Vorrichtung und Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass an dem Messgerat so- 
wohl die mit dem C02-Sensor geinessene als auch die aus der pH-Messung unter Beriicksichtigung der mit Senso- 
ren gemessenen oder als Werte eingegebenen weiteren Parameter ermittelte CO2- Konzentration angezeigt werden. 

40 6. Vorrichtung und Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass bei der Kalibrierung der 

Messeinrichtung cine Anpassung der Funktionen und Kriterien fiir den Zusammenhang zwischen der gemessenen 
der C02-Konzentration und dem gemessenen pH-Wert an das jeweilige Messmedium erfolgt. 

7. Vorrichtung und Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Kriterien, nach denen 
die Notwendigkeit der Kalibrierung bzw. Uberprufung der Messeinrichtung signaiisiert wird, anwendungsspezi- 

45 fisch einstellbar sind. 

8. Vorrichtung und Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die bei der Korrelation 
der Messwerte des C02-Sensors mit den Messwerten des pH-Sensors ermittelten Daten in einem intemen Speicher 
dcs Mehrparameter-Mcssgcratcs abgelegt und zur Charakterisierung der bciden Sensoren oder des Messmediums 
oder zur Auswertung in einem externen Rechner herangezogen werden. 

50 
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